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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein verbessertes, elektrisch leitendendes Gasdiffusi-
ons-Substrat und auf eine Elektrode, die dieses Substrat umfasst, die geeignet ist fir die Verwendung insbe-
sondere in Protonenaustauschmembran-Brennstoffzellen. Die Erfindung bezieht sich ferner auf eine Memb-
ran-Elektroden-Anordnung und auf eine Brennstoffzelle, die das Substrat oder die Elektrode umfassen.
[0002] Elektrochemische Zellen umfassen in ihrem Grundaufbau stets einen festen oder flissigen Elektroly-
ten und zwei Elektroden, die Anode und die Kathode, an der die gewlinschten elektrochemischen Reaktionen
ablaufen. Eine Brennstoffzelle ist eine Energieumwandlungs-Vorrichtung, die auf wirksame Weise die gespei-
cherte Energie ihres Brennstoffs in elektrische Energie umwandelt durch Kombinieren von Wasserstoff das als
Gas gespeichert ist, oder Methanol, das als Flissigkeit oder Gas gespeichert ist, mit Sauerstoff zur Erzeugung
von elektrischer Energie. Der Wasserstoff oder das Methanol wird an der Anode oxidiert und der Sauerstoff
wird an der Kathode reduziert. In diesen Fallen miissen gasférmige Reaktanten und/oder Produkte in die Zell-
elektroden-Strukturen hineindiffundieren und/oder aus diesen herausdiffundieren. Die Elektroden haben daher
einen spezifischen Aufbau, um porés zu sein fur die Gasdiffusion, um den Kontakt zwischen den Reaktanten
und den Reaktionsstellen in der Elektrode zu optimieren, und die Reaktionsgeschwindigkeit zu maximieren. Es
ist ein Elektrolyt erforderlich, der mit beiden Elektroden in Kontakt steht und alkalisch oder sauer, flissig oder
fest sein kann. In einer Feststoff-Polymer-Brennstoffzelle (SPFC), auch bekannt als Protonenaustauschmem-
bran-Brennstoffzelle (PEMFC), ist der Elektrolyt eine feste Protonen leitende Polymermembran, Ublicherweise
auf Basis von Perfluorsulfonsaure-Materialien. Diese Elektrolyten missen wahrend des Betriebs in einer hy-
dratisierten Form gehalten werden, um einen Verlust an lonenleitung durch den Elektrolyten zu verhindern; da-
durch ist die Betriebstemperatur der PEMFC auf einen Wert zwischen 70 und 120°C begrenzt, je nach dem
Betriebsdruck. Die PEMFC liefert jedoch einen viel h6heren Energiedichte-Output als die anderen Brennstoff-
zellen-Typen und sie kann bei viel niedrigeren Temperaturen wirksam arbeiten. Deswegen ist vorgesehen,
dass die PEMFC eingesetzt wird bei der Fahrzeug-Energieerzeugung und bei kleinen Haushaltsenergie-Er-
zeugungsanwendungen. Insbesondere die in Bereichen der USA erlassenen Null-Emissions-Vorschriften fur
Fahrzeuge sind es, welche die Verwendung des Verbrennungsmotors in der Zukunft einschranken. Fir diese
Anwendungszwecke werden derzeit vorkommerzielle, mit PEMFC angetriebene Busse und mit PEMFC ange-
triebene Prototyp-Fahrzeuge vorgestellt.

[0003] Wegen der verhaltnismaRig niedrigen Betriebstemperaturen dieser Systeme erfordern die Oxidations-
und Reduktionsreaktionen die Verwendung von Katalysatoren, um mit verniinftigen Geschwindigkeiten fortzu-
schreiten. Katalysatoren, welche die Geschwindigkeiten von elektrochemischen Reaktionen férdern, wie z. B.
die Sauerstoff Reduktion und die Wasserstoffoxidation in einer Brennstoffzelle, werden haufig als Elektrokata-
lysatoren bezeichnet. Edelmetalle, insbesondere Platin, haben sich als wirksamste und stabilste Elektrokata-
lysatoren fiir alle Niedertemperatur-Brennstoffzellen, die bei Temperaturen unterhalb 300°C betrieben werden,
erwiesen. Der Platinelektrokatalysator wird in Form von sehr kleine Teilchen (~20-50 A) mit einer groRen spe-
zifischen Oberflache bereitgestellt, die haufig, jedoch nicht immer, auf gréReren makroskopisch leitenden Koh-
lenstoff-Teilchen verteilt sind und von diesen getragen werden, um so die gewlinschte Katalysator-Beladung
zu ergeben. Elektrisch leitende Kohlenstoffe sind die bevorzugten Materialien als Katalysatorentrager.

[0004] In der PEMFC ist die kombinierte Laminatstruktur, die aus der Membran und den beiden Elektroden
gebildet wird, bekannt als Membran-Elektroden-Anordnung (MEA). Die MEA umfasst in der Regel mehrere
Schichten, sie kann jedoch im Allgemeinen in ihem Grundaufbau als eine solche angesehen werden, die funf
Schichten aufweist, die im Prinzip durch ihre Funktion definiert sind. Auf jeder Seite der Membran sind ein An-
oden- und ein Kathoden-Elektrokatalysator vorgesehen, um die Geschwindigkeiten der gewlinschten Elektro-
denreaktionen zu erhéhen. Im Kontakt mit den den Elektrokatalysator enthaltenden Schichten sind auf der
Oberflache, die derjenigen gegentberliegt, die mit der Membran in Kontakt steht, die Anoden und Katho-
den-Gasdiffusions-Substratschichten vorgesehen. Das Anoden-Gasdiffusionssubstrat hat einen solchen Auf-
bau, dass es poros ist und das Eindringen des Reaktanten Wasserstoff oder Methanol aus der Oberflache des
Substrats, die der Reaktanten-Brennstoffzufuhr ausgesetzt ist, und danach die Diffusion durch die Dicke des
Substrats bis zu der Schicht erlaubt, die den Elektrokatalysator enthalt, in der Regel eine solche auf Platinme-
tallbasis, um die elektrochemische Oxidation von Wasserstoff oder Methanol zu maximieren. Die Anodenelek-
trokatalysatorschicht ist auch so aufgebaut, dass sie eine gewisse Menge an Protonen leitendem Elektrolyten
umfasst, der im Kontakt steht mit den gleichen Elektrokatalysator-Reaktionsstellen. Bei sauren Elektrolyt-Ty-
pen besteht das Produkt der Anoden-Reaktion aus Protonen und diese kénnen dann auf wirksame Weise von
den Anoden-Reaktionsstellen durch den Elektrolyten zu den Kathodenschichten transportiert werden. Das Ka-
thodengasdiffusionssubstrat ist auch so aufgebaut, dass es porés ist und den Eintritt von Sauerstoff oder Luft
in das Substrat und die Diffusion durch die Elektrokatalysatorschicht-Reaktionsstellen hindurch erlaubt. Der
Kathoden-Elektrokatalysator kombiniert die Protonen mit Sauerstoff zur Bildung von Wasser. Das Produkt
Wasser muss dann aus der Kathodenstruktur herausdiffundieren. Die Struktur der Kathode muss so sein, dass
sie die wirksame Entfernung des Produktes Wasser ermdglicht. Wenn sich Wasser in der Kathode anreichert,
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wird es schwieriger flir den Reaktanten Sauerstoff, zu den Reaktionsstellen zu diffundieren, und auf diese Wei-
se nimmt die Leistung der Brennstoffzelle ab. Im Falle der mit Methanol betriebenen PEMFCs ist zuséatzliches
Wasser vorhanden als Folge des in dem Methanol enthaltenen Wassers, das durch die Membran transportiert
werden kann von der Anode zu der Kathodenseite. Die erhdhte Wassermenge an der Kathode erfordert deren
Entfernung. Es ist aber auch der Fall bei Protonenaustausch-Membranelektrolyten, dass dann, wenn zu viel
Wasser aus der Kathodenstruktur entfernt wird, die Membran austrocknen kann und die Leistung der Brenn-
stoffzelle ebenfalls abnimmt.

[0005] Eine vollstandige MEA kann nach mehreren Methoden hergestellt werden. Die Elektrokatalysator-
schichten kénnen an eine Oberflache der Gasdiffusionssubstrate gebunden sein, um Gas zu bilden, was als
Gasdiffusionselektrode bekannt ist. Die MEA wird dann gebildet durch Kombinieren von zwei Gasdiffusionse-
lektroden mit der festen Protonen leitenden Polymermembran. Alternativ kann die MEA gebildet werden aus
zwei pordsen Gasdiffusionssubstraten und einer festen Protonen leitenden Polymermembran, die auf beiden
Seiten katalysiert ist; oder die MEA kann auch hergestellt werden aus einer Gasdiffusionselektrode und einem
Gasdiffusionssubstrat und einem Protonen leitenden Polymer, das auf der Seite, die dem Gasdiffusionssubs-
trat gegenuberliegt, katalysiert ist.

[0006] Gasdiffusionssubstrate oder -elektroden werden in vielen verschiedenen elektrochemischen Vorrich-
tungen neben den Brennstoffzellen verwendet, wie z. B. in Metall-Luft-Batterien, elektrochemischen Gassen-
soren und elektrochemischen Reaktoren fur die Elektrosynthese von nutzlichen chemischen Verbindungen.
[0007] Bei den meisten praktischen Brennstoffzellen-Systemen wird der Wasserstoff-Brennstoff erzeugt
durch Umwandlung eines Brennstoffs auf Kohlenwasserstoffbasis (wie z. B. Methan) oder eines Sauerstoff
enthaltenden Kohlenwasserstoff-Brennstoffs (wie z. B. Methanol) in Wasserstoff in einem Verfahren, das als
Reforming-Verfahren bekannt ist. Dieser Brennstoff, als Reformat bezeichnet, enthalt (zusatzlich zu Wasser-
stoff) hohe Gehalte an Kohlendioxid (CO,) von etwa 25% und geringe Mengen an Verunreinigungen, wie z. B.
Kohlendionoxid (CO), in der Regel in Gehalten von etwa 1%. Fur Brennstoffzellen, die bei Temperaturen unter
200°C betrieben werden, und insbesondere fiir die PEMFC, die bei Temperatur von etwa 100 °C betrieben
wird, ist es allgemein bekannt, dass CO, selbst in Mengeen von 1 — bis 10 ppm, ein schweres Gift fir die in den
Elektroden vorhandenen Platinelektrokatalysatoren ist. Dies flihrt zu einer signifikanten Verminderung der
Brennstoffzellen-Leistung, d. h. die Zellenspannung bei einer gegebenen Stromdichte nimmt ab. Dieser nach-
teilige Effekt ist noch ausgepragter in PEMFCs, die bei niedrigeren Temperaturen betrieben werden.

[0008] Es wurden bereits verschiedene Methoden angewendet, um eine Vergiftung der Anode durch CO zu
verringern. Beispielsweise wurde die Reformer-Technologie umgestaltet, sodass sie einen zusatzlichen kata-
lytischen Reaktor umfasst, der bekannt ist als bevorzugter oder selektiver Oxidationsreaktor. Dies erfordert die
Einleitung von Luft oder Sauerstoff in den Wasserstoff enthaltenden Reaktantengasstrom, bevor dieser Gber
einen selektiven Oxidationskatalysator geleitet wird, um das CO zu CO, zu oxidieren. Dadurch kdnnen die
CO-Gehalte von 1 bis 2 bis herunter auf unter 100 ppm verringert werden. Aber auch noch bei diesen Gehalten
wird der Anoden-Elektrokatalysator in der PEMFC noch vergiftet.

[0009] Eine weitere Methode, um die CO-Vergiftung zu verringern, besteht darin, einen Elektrokatalysator zu
verwenden, der selbst einen hohen Grad an CO-Tolerenz aufweist, wie z. B. Pt/Ru, wie von Niedrach et al in
"Electrochem. Technol.", 5, 318, (1967), beschrieben. Aber auch hier ist es nicht mdglich, die volle Leistung zu
erzielen, die bei Verwendung von reinem Wasserstoff, d. h. in Abwesenheit von CO in dem Brennstoffstrom,
beobachtet wird, bei der dieses Verfahren in Isolation durchgefuhrt wird.

[0010] Es wurde auch bereits gefunden, dass eine Vergiftung des Elektrokatalysators durch CO bei Gehalten
von 1 bis 100 ppm vermindert werden kann durch die Verwendung eines Sauerstof- oder Lufteinlassstromes
(bleed) direkt in den Anodengasstrom unmittelbar bevor dieser in die Anodenkammer der Brennstoffzelle
selbst eintritt. Dies wird beschrieben von Gottesfeld und Pafford in "J. Electrochem. Soc.", 135, 2651 ff. (1988).
Es wird angenommen, dass diese Technik die Wirkung hat, restliches CO in dem Brennstoff zu CO, zu oxidie-
ren, wobei die Reaktion durch die in der Anode vorhandenen Elektrokatalysator-Stellen katalysiert wird:

CO +1/2 0, CO,

[0011] Diese Methode ergibt eine Brennstoffzellen-Leistung, die viel naher bei der Leistung ist, die festzustel-
len ist, wenn kein CO in dem Brennstoffstrom vorhanden ist.

[0012] Eine verbesserte Struktur in Kombination mit der Verwendung eines Lufteinlasses besteht darin, dem
Substrat einen zweiten Katalysator (einen "Gasphasen-Katalysator") zuzusetzen, der CO in Gegenwart von
Wasserstoff oxidiert, wie beispielsweise in EP-A-0 736 921 beschrieben. Die Verwendung des zusatzlichen
Gasphasen-Katalysators verleiht der Elektrode eine verbesserte Leistung gegenliber der entsprechenden
Elektrode ohne einen Gasphasen-Katalysator. Wenn jedoch das Gasphasen-Katalysator auf elektrisch leiten-
den Kohlenstoff als Trager aufgebracht ist, wie in EP-A-O 736 921 beschrieben, ist es méglicherweise nicht
moglich, den Gasphasen-Katalysator gegeniiber dem Gesamt-Elektrodenpotential zu isolieren. Die Anwesen-
heit von Sauerstoff auf den Gasphasen-Katalysator-Teilchen induziert das Gasphasen-Katalysatorpotential da-
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zu, mehr oxierend zu sein, d. h. zu einem hdheren Potential. Die gesamte Elektrode kénnte dann ein gemisch-
tes Zellenpotential aufweisen, das hoher ist als das Wasserstoff-Oxidationspotential, was zu einem Verlust an
Elektroden-Wirkungsgrad fihrt. En entsprechender Weise kann die Elektronenleitfahigkeit auch zu einem Pin-
ning des Potentials des selektiven Oxidationskatalysators zu dem niedrigen Potential der Anode fiihren, das
nahe bei dem Wasserstoff-Oxidationspotential liegt.

[0013] Dadurch wird die Fahigkeit des selektiven Oxidationskatalysators, CO auch in Gegenwart von Sauer-
stoff zu oxidieren, beeinflusst.

[0014] Die Verwendung eines Gasphasen-Katalysators erfordert noch die Anwesenheit eines Luftablasses
und es bestehen Bedenken darlber, ob die Langzeit-Zellenleistung aufrechterhalten werden kann, wenn die-
ses Verfahren angewendet wird. Dies ist insbesondere der Fall, wenn hohe Werte an Lufteinlass, entsprechend
4% und mehr des gesamten Reformatbrennstoff-Volumens erforderlich sind.

[0015] Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein elektrisch leitendes Gasdiffusionssubstrat und eine Elektro-
de zur Verfligung zu stellen, die in der Lage sind, oxidierbare Verunreinigungen aus einem Gasstrom zu ent-
fernen, in dem das Gasphasen-Katalysator nicht an der elektrochemischen Reaktion teilnehmen kann. Dies
erlaubt eine optimale Leistung sowohl fir den Gasphasen-Katalysator als auch flir den Elektrokatalysator in
der Elektrode, weil die Katalysatorpotentiale dann unabhangig voneinander sind. Auf diese Weise ist entweder
ein niedrigeres Niveau an Luft-Einlass erforderlich, um die gleiche Leistung zu ergeben, oder es ist erforderlich,
konventionelle Lufteinlass-Mengen anzuwenden, wobei eine héhere Leistung erhalten wird.

[0016] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein elektrisch leitendes Gasdiffusionssubstrat, das
eine elektrisch leitende porése Struktur und eine erste katalytische Komponente umfasst, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass die erste katalytische Komponente einen ersten Katalysator umfasst, der auf einen elektrisch
nicht leitenden Trager aufgebracht ist.

[0017] Die elektrisch leitende pordse Struktur kann ein gewebtes oder nicht-gewebtes (Vliesstoff)-Faserma-
terial sein. Beispielsweise kann die pordse Struktur ein steifes Kohlefaser-Papier, beispielsweise ein solches
der TGP-Reihe der Firma Toray Industries; ein gewebetes Kohlenstofftuch, wie z. B. PWB-3, hergestellt von
der Firma Zoltek; oder eine nicht-gewebte (Vliesstoff)-Kohlefaserstruktur, wie z. B. Optimat 203 der Firma
Technical Fibre Products, sein. Alternativ kann die pordse Struktur aus einem Polymer hergestellt sein, bei-
spielsweise einem expandierten Polymermaschengitter, wie in WO 98/27606 beschrieben. Alternativ kann die
porose Struktur ein Metallmaschengitter sein, wie z. B. aus Nickel oder Stahl. Die elektrische Leitfahigkeit der
porésen Struktur kann durch Zugabe eines Fillstoff-Materials verbessert werden. ZweckmafRig umfasst das
Flllmaterial einen teilchenférmigen Kohlenstoff und ein Polymer, wobei der Kohlenstoff zweckmaRig in Form
eines Pulvers vorliegt. Das Kohlenstoff-Pulver kann irgendeines der Materialien sein, die allgemein als Ruf3
bezeichnet werden, wie z. B. AcetylenrufRe, Ofenruf3e, Pulver auf Pechkoks-Basis und graphitierte Versionen
dieser Materialien. ZweckmaRig kdnnen auch sowohl natlrliche als synthetische Graphite bei dieser Anwen-
dung verwendet werden. Diese Materialien kbnnen entweder einzeln oder in Kombination verwendet werden.
Der teilchenférmige Kohlenstoff oder die teilchenférmigen Kohlenstoffe in dem Fullstoff werden durch ein oder
mehr Polymere zusammengehalten. die verwendeten polymeren Materialien tragen zu den wesentlichen Elek-
trodenstruktur-Eigenschaften, wie z. B. der PorengréRenverteilung, dem hydrophoben/hydrophilen Gleichge-
wicht und der physikalischen Festigkeit der Gasdiffusionsschicht bei. Zu Beispielen fur diese Polymeren geho-
ren Polytetrafluorethylen (PTFE), fluoriertes Ethylen-Propylen (FEP), Polyvinylidendifluorid (PVDF), Viton A,
Polyethylen, Polypropylen, Ethylen-Propylen. Das bevorzugte End-Polymer ist PTFE oder FEP. Das Flillstoff-
material ist zweckmalRig in die pordse Struktur eingebettet.

[0018] Der erste Katalysator ist zweckmaRig ein Gasphasen-Katalysator, der dazu bestimmt ist, verunreini-
gende Gase in dem Brennstoff oder in den Oxidans-Beschickungsstromen zu entfernen, wie z. B. Kohlenmo-
noxid in dem Wasserstoff-Brennstoff, wenn dieser aus einem Reformer stammt. Zweckmafig kann der erste
Katalysator ein Edelmetall, beispielsweise Platin, Palladium, Ruthenium, Rhodium oder Gold, oder ein Nichte-
delmetall, beispielsweise Chrom, Molybdan, Nickel oder Mangan, oder eine Kombination aus einem oder meh-
reren Edelmetallen und/oder Nichtedelmetallen sein. Vorzugsweise ist der erste Katalysator ein Edelmetall,
wie z. B. Rhodium. Der erste Katalysator ist auf einen elektrisch nicht leitenden Trager aufgebracht, der zweck-
maRig ein oxidischer Trager ist, wie z. B. Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Cerdioxid, Zirkoniumdioxid, ein Oxid
von Eisen, z. B. Fe,O,, ein Manganoxid, z. B. MnO,, oder Titandioxid. Der Trager ist vorzugsweise Cerdioxid,
Eisenoxid, Titandioxid oder Mangandioxid, wenn der Katalysator Gold ist. Vorzugsweise ist der Trager Alumi-
niumoxid oder Siliciumdioxid.

[0019] Die erste katalytische Komponente kann entweder in die porése Struktur eingebettet sein oder sie
kann auf die porése Struktur in Form einer Oberflachenschicht aufgebracht sein. Wenn sie auf die porose
Struktur in Form einer Oberflachenschicht aufgebracht ist, wird die erste katalytische Komponente zweckma-
Rig in Form einer Mischung mit elektrisch leitenden Teilchen, wie z. B. Kohlenstoff-Teilchen, wie Rul, aufge-
bracht. Wenn die erste katalytische Komponente in die porése Struktur eingebettet ist, kann die erste katalyti-
sche Komponente gegebenenfalls mit elektrisch leitenden Teilchen gemischt sein.

[0020] Das elektrisch leitende Gasdiffusionssubstrat der Endung kann hergestellt werden durch Verwendung
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einer vorher hergestellten porésen Struktur mit oder ohne Zugabe eines Fillmaterials und anschlieRendes Ein-
fullen der ersten katalytischen Komponente oder Aufbringen der ersten katalytischen Komponente in Form ei-
ner Oberflachenschicht. Wenn die erste katalytische Komponente in die porése Struktur eingebettet ist, ist die
Uberwiegende Menge der katalytischen Komponente in die Struktur der porésen Struktur hineingepresst, ob-
gleich auch eine geringe Menge auf der Oberflache bleiben kann. Die erste katalytische Komponente kann un-
ter Anwendung konventioneller Verfahren des Standes der Technik, beispielsweise durch Filtration, durch Pul-
vervakuumabscheidung, durch Sprihabscheidung, durch Elektroabscheidung, durch Extrusion, durch Aufdru-
cken, durch Aufwalzen, durch ein K-Stab- oder Rakelbeschichtungs-Verfahren oder durch Dinnfilmgief3en in
die pordse Struktur eingebettet werden. Wenn die erste katalytische Komponente auf die Oberflache der elek-
trisch leitenden pordsen Struktur aufgebracht wird, gegebenenfalls im Gemisch mit elektrisch leitenden Teil-
chen, kann auch das durchgefiihrt werden unter Anwendung konventioneller Verfahren des Stand der Technik,
beispielsweise durch Filtration, Pulvervakuumabscheidung, Spriihabscheidung, Elektroabscheidung, Extrusi-
on, Aufdrucken, Aufwalzen, mit einem K-Stab- oder Rakel-Beschichtungsverfahren oder durch Dunnfilmgie-
Ren.

[0021] Alternativ kann im Falle der Verwendung einer Vliesstoff-Faserstruktur das Gasdiffusionssubstrat in ei-
nem einstufigen Verfahren hergestellt werden durch Anwendung einer kontinuierlichen Herstellungstechnik,
beispielsweise durch Papier-Herstellung, Extrusion oder Pultrusion.

[0022] Gemal einem zweiten Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung eine Gasdiffusionselektrode, die ein
elektrisch leitendes Gasdiffusionssubstrat, wie vorstehend definiert, und eine zweite katalytische Komponente
umfasst.

[0023] Vorzugsweise umfasst die zweite katalytische Komponente einen Elektrokatalysator, der die elektro-
chemische Reaktion erleichtert, und sie kann beispielsweise ein Edelmetall oder ein Ubergangsmetall als Me-
tall oder Metalloxid, entweder ohne Trager oder aufgebracht auf einen Trager in einer dispergierten Form auf
einem Kohlenstoff-Trager; ein organischer Komplex in Form eines feinteiligen Pulvers mit groRer spezifischer
Oberflache oder in Form einer Faser oder eine Kombination dieser Optionen sein. Am zweckmaRigsten ist die
zweite katalytische Komponente eine Platin/Ruthenium-Legierung, die auf Rul als Trager aufgebracht ist, oder
Platin, das auf Rul} als Trager aufgebracht ist.

[0024] Wenn sie als Gasdiffusionselektrode funktioniert, ist die erste katalytische Komponente nicht in der La-
ge, an der elektrochemischen Reaktion teilzunehmen, da der erste Katalysator auf einen elektrisch nicht lei-
tenden Trager aufgebracht ist, und auf diese Weise wird kein gemischtes Zellenpotential erhalten.

[0025] Die erfindungsgemalfie Elekirode kann entweder als Anode oder als Kathode verwendet werden;
zweckmafig wird sie als Anode verwendet und die erste katalytische Komponente wird ausgewahlt, um das
CO aus einer unreinen Wasserstoff-Beschickung zu entfernen. Wenn sie als Kathode verwendet wird, wird die
erste katalytische Komponente ausgewahlt, um oxidierbare Verunreinigungen zu entfernen, seien sie nun in
der Luft enthalten oder in nicht umgesetzten Brennstoffen, welche tUber die Anode gefuhrt werden.

[0026] Die zweite katalytische Komponente kann entweder in Form einer getrennten Schicht auf das Gasdif-
fusionssubstrat aufgebracht werden, wobei die erste katalytische Komponente in die porése Struktur eingebet-
tet oder in Form einer Oberflachenschicht aufgebracht worden ist. Alternativ kann die zweite katalytische Kom-
ponente in Form einer Oberflachenschicht im Gemisch mit der ersten katalytischen Komponente auf die pordse
Struktur aufgebracht werden. Wenn die erste und die zweite katalytische Komponente vor dem Aufbringen auf
das pordse Substrat miteinander gemischt werden, kann eine zusatzliche elektrisch leitende Substanz in der
gemischten Schicht enthalten sein oder nicht, da diese Eigenschaft durch die zweite katalytische Komponente
zur Verfligung gestellt wird.

[0027] Die zweite katalytische Komponente kann, unabhangig davon, ob sie getrennt oder im Gemisch mit
der ersten katalytischen Komponente aufgebracht wird, auf das Gasdiffusionssubstrat oder die pordse Struktur
aufgebracht werden unter Anwendung konventioneller Verfahren des Standes der Technik, beispielsweise
durch Filtrations-, Pulvervakuumabscheidungs-, Spriihabscheidungs-, Elekrtroabscheidungs-, Extrusions-,
Druck-, Walz-, K-Stabbeschichtungs-, Rakel-Beschichtungsverfahren oder durch Diannfihngief3en.

[0028] Gemal einem dritten Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung eine Membran-Elektroden-Anordnung
(MEA), die umfasst eine Gasdiffusionselektrode der Erfindung, wie weiter oben definiert, und eine zweite Gas-
diffusionselektrode, die eine Elektrode der Erfindung sein kann oder nicht sein kann, und eine feste Polymer-
membran, wie z. B. Nafion®. Alternativ betrifft die Erfindung eine Membran-Elektroden-Anordnung, die umfasst
eine Gasdiffusionselektrode der Erfindung, wie weiter oben definiert, ein Gasdiffusionssubstrat, das ein Sub-
strat der Erfindung sein kann oder nicht sein kann, und eine feste Polymermembran, wie z. B. Nafion®, wobei
eine Elektrokatalysatorschicht auf die Seite der Membran aufgebracht ist, die dem Gasdiffusionssubstrat ge-
genuberliegt. Alternativ betrifft die Erfindung eine Membran-Elektroden-Anordnung, die umfasst ein Gasdiffu-
sionssubstrat der Erfindung, wie weiter oben definiert, eine Gasdiffusionselektrode, die eine erfindungsgema-
Re Elektrode sein kann oder nicht, und eine feste Polymermembran, wie z. B. Nafion®, in der eine Elektroka-
talysatorschicht auf die Seite der Membran aufgebracht ist, die dem Gasdiffusionssubstrat gegenuberliegt. Al-
ternativ betrifft die Erfindung eine Membran-Elektroden-Anordnung, die umfasst ein Gasdiffusionssubstrat der
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Erfindung, wie es weiter oben definiert ist, und ein zweites Gasdiffusionssubstrat, welches ein erfindungsge-
maRes Substrat sein kann oder nicht, und eine feste Polymermembran, wie z. B. Nafion®, worin eine Elektro-
katalysatorschicht auf beide Seiten der festen Polymermembran aufgebracht ist.

[0029] GemaR einem noch weiteren Aspekt betrifft die Erfindung eine Brennstoffzelle, die ein erfindungsge-
maRes Gasdiffusionssubstrat umfasst. GemaR einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung eine Brennstoffzel-
le, die eine erfindungsgemafRe Gasdiffusionselektrode umfasst. Nach einem weiteren Aspekt betrifft die Erfin-
dung eine Brennstoffzelle, die eine erfindungsgemale Membran-Elektroden-Anordnung umfasst.

[0030] Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher beschrieben.

Vergleichsbeispiel 1 — Pt/Shawinigan-Kohlenstoff

[0031] Eine Gasphasen-selektive Oxidations-Katalysatorschicht wurde wie in Beispiel 1 von EP-A-O 736 921
beschrieben hergestellt aus einem Katalysator mit 20 Gew.-% Pt auf Shawinigan-Acetylenrul} als Trager, be-
zogen von der Firma Johnson Matthey Inc, West Deptford, NJ, USA, zur Erzielung einer Metallbeladung von
0,19 mg Pt/cm?.

Vergleichsbeispiel 2 — Pt/Shawinigan-Kohlenstoff

[0032] Eine Gasphasen-selektive Oxidations-Katalysatorschicht wurde wie in dem Vergleichsbeispiel 1 be-
schrieben hergestellt aus einem Katalysator mit 20 Gew.-% Pt auf Shawinigan-Acetylenruf3 als Trager mit einer
Metallbeladung von 0,33 mg PU/cm?.

Beispiel 1 — Rh/Alumina 524

[0033] Eine Gasphasen-selektive Oxidations-Katalysatorschicht wurde hergestellt unter Verwendung eines
Katalysators mit 5 Gew.-% Rh, aufgebracht auf einen Aluminiumoxid-Katalysator, der erhalten wurde von der
Firma Johnson Matthey Alfa (Typ 524 Aluminia, nomminelle spezifische OberflachengréRe 141 m?g). Eine
PTFE enthaltende Tinte (35 Gew.-% Feststoffe, bezogen auf das Katalysator-Gewicht) wurde hergestellt aus
dem Rhodium-Katalysator unter Anwendung eines Verfahrens ahnlich demjenigen, wie es in EP-A-O 736 921
beschrieben ist. Eine Gasphasen-selektive Oxidationsschicht aus der Rhodiumtinte wurden auf eine Seite ei-
nes vorteflonierten Toray TPG90 Papiers aufgebracht zur Erzielung einer Rh-Beladung von 0,12 mg/cm?.

Beispiel 2 — Rh/Alumina 526

[0034] Eine Gasphasen-selektive Oxidations-Katalysatorschicht wurde wie im Beispiel 1 beschrieben herge-
stellt unter Verwendung eines Katalysators mit 5% Rh auf Aluminiumoxid, erhaltenen von der Firma Johnson
Matthey Alfa (Typ 526 Alumina, nominelle spezifische OberflachengréRe 150 m?/g) zur Erzielung einer Rh-Be-
ladung von 0,1 mg/cm?.

Beispiel 3 — Rh/Alumina 526

[0035] Eine Gasphasen-selektive Oxidations-Katalysatorschicht wurde wie in Beispiel 1 beschrieben herge-
stellt unter Verwendung eines Katalysators mit 5% Rh auf Aluminiumoxid, erhaltenen von der Firma Johnson
Matthey Alfa (Typ 526, nominelle spezifische Oberflachengrée 150 m?/g) zur Erzielung einer Rh-Beladung
von 0,2 mg/cm?.

Beispiel 4 — Rh/Alumina SCF-140

[0036] Eine Katalysatorprobe mit der nominellen Zusammensetzung 5% Rh auf SCF — 140 Alumina (erhalten
von der Firma Condea Chemie GmbH, Hamburg) wurde hergestellt durch Ausfallung. SCF 140 Alumina (14 g)
wurde in entmineralisiertem Wasser (150 cm?®) aufgeschlammt und der pH-Wert wurde durch Zugabe einer
wassrigen Ammoniak-Losung auf 7,5 eingestellt. Die Aufschlammung wurde gerthrt und auf 80°C erhitzt. Eine
Rhodiumnitrat-Lésung (5 g, Johnson Matthey Alfa, 14,2 Gew.-% Rh) wurde durch Zugabe von Wasser auf 10
cm?® verdiinnt und zu der Aufschlammung zugetropft und der pH-Wert wurde wahrend der Zugabe zwischen 7
und 8 gehalten durch periodische Zugabe von wassrigem Ammoniak. Der Katalysator wurde 2 h lang an der
Luft bei 100°C getrocknet und in einem 10% H,/N,-Strom 2 h bei 250°C reduziert. Eine Gasphasen-selektive
Oxidationsschicht wurde aus dem resultierenden Katalysator wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt zur Er-
zielung einer Rh-Beladung von 0,2 mg/cm?.
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Beispiel 5 — Rh/Siliciumdioxid

[0037] Eine Gasphasen-selektive Oxidationsschicht wurde wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt unter
Verwendung eines Katalysators mit 5% Rh auf Siliciumdioxid-Pulver als Trager, erhalten von der Firma John-
son Matthey Alfa, zur Erzielung einer Rh-Beladung von 0,09 mg cm?.

Ex-situ-Probenbewertung

[0038] Die Gasphasen-selektiven Oxidationsschichten der Vergleichsbeispiele 1 und 2 und der Beispiele 1
bis 5 wurden getestet in Bezug auf die Entfernung von CO aus einem H,-reichen Gasstrom unter Zugabe eines
Luftstroms in einer Versuchsanordnung, die ahnlich derjenigen einer Brennstoffzelle war. Dies wird als ex si-
tu-Bewertung bezeichnet. Die selektiven Oxidationsschichten wurden zu kleinen MEAs (6,45 cm?) verarbeitet
unter Verwendung eines blanken Stlickes Toray TGP90 als "Kathode" und entweder eines Stlickes Nafion 115
oder eines Stlickes eines 0,1 mm dicken Fotokopierer-Transparentfilms als Membran. Die MEAs wurden in ei-
ner kleinen Brennstoffzelle getestet, wobei die selektive Oxidationselektrode als Anode verwendet wurde. Ein
angefeuchteter Brennstoffstrom aus 100 ppm CO in H, wurde als Gasstrom von 0,2 SLM bei einem Druck von
30 psi (1,2 at) verwendet. Als "Kathodenstrom" wurde angefeuchteter N, bei entsprechenden Strémungsraten
und -drucken verwendet. Die Wirksamkeit der selektiven Oxidationselektrode wurde bewertet durch Einleiten
unterschiedlicher Einlass- luft-Stréme in den Brennstoffstrom und Uberwachung des CO-Gehaltes in dem Out-
put-Gasstrom unter Verwendung eines low flow-CO-Analysators Signal 2000. Es wurde keine elektrische
Spannung an die Elektroden angelegt, die Testanordnung imitierte aber im Gbrigen die Bedingungen in Bezug
auf Temperatur, Feuchtigkeit und Strémungsraten, die innerhalb einer Brennstoffzelle herrschen.

[0039] Die Tabelle 1 zeigt die CO-Gehalte, die in dem Output-Gasstrom gefunden wurden, wenn unterschied-
liche Mengen an Einlassluft verwendet wurden, wobei in jedem Falle die Ablesungen nach 30 min im Gleich-
gewichtszustand vorgenommen wurden.

Tabelle 1
Beispiel Katalysator Metallbeladung | CO-Gehalt nach 30 min im Gleichge-
(mg/cm?) wichtszustand/ppm
1% 2% 5%
Lufteinlass | Lufteinlass | Lufteinlass

Beispiel 1 5 % Rh/Alumina 524 0,12 12 6 6
Beispiel 2 5 % Rh/Alumina 526 0,1 72 25 2
Beispiel 3 5 % Rh/Alumina 526 0,2 40 11 2
Beispiel 4 5 % Rh/SCF-140 Alumina 0,22 10 7 6
Beispiel 5 5 % Rh/Siliciumdioxid 0,2 75 30 12
Vergleichs-Bsp. 1 20 % Pt/Shawinigan- 0,19 83 74 4

Kohlenstoff
Vergleichs-Bsp. 2 [ 20 % Pt/Shawinigan- 0,33 75 12 4

Kohlenstoff

[0040] Alle Katalysatoren auf nicht leitenden Tragern zeigten eine verbesserte Antwort auf einen Lufteinlass-
strom gegenlber dem getragerten Pt/Kohlenstoff-Katalysator bei &quivalenten oder niedrigeren Metallbela-
dungen. Dieser ex situ-Test zeigte Beispiel 1 als den vielversprechendsten Kandidaten fur den Brennstoffzel-
len-Test. Deshalb wurde eine Brennstoffzellen-Anode unter Verwendung dieser Gasphasen-selektiven Oxida-
tionsschicht hergestellt und in Bezug auf die Brennstoffzellen-Leistung wie nachstehend beschrieben getestet.

Vergleichsbeispiel 3 — Pt(Pt/Ru)

[0041] Eine Brennstoffzellen-Anod mit einer aktiven geometrischen Flache von 240 cm? wurde wie in Beispiel
1 von EP-A-O 736 921 beschrieben hergestellt mit einer Gasphasen-Katalysatorschicht, die aus einem Kata-
lysator mit 20 Gew.-% Pt auf Shawinigan-Kohlenstoff als Trager, wie im Vergleichsbeispiel 1 beschrieben, her-
gestellt wurde zur Erzielung einer Platin-Beladung von 0,2 mg Pt/cm?, und es wurden ein Platin/Rutheni-
um-Elektrokatalysator hergestellt mit Metallbeladungen von 0,27 mg Pt/cm? und 0,14 mg Ru/cm?.
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Beispiel 6 — (Rh/Aluminiumoxid)/(Pt/Ru)

[0042] Eine Brennstoffzellen-Anode mit einer aktiven geometrischen Flache von 240 cm? wurde wie in Bei-
spiel 1 von EP-A-O 736 921 beschrieben hergestellt mit einer Gasphasen-Katalysatorschicht, hergestellt aus
einem Katalysator mit 5 Gew.-% Rh, aufgebracht auf Alumina 524 als Trager, wie in Beispiel 1 beschrieben.
Eine Schicht aus der Rhodium enthaltenden Katalysatortinte wurde auf eine Seite eines vorteflonierten Toray
TPG90 Papiers aufgebracht zur Erzielung einer Rh-Beladung von 0,12 mg/cm?, sodass die Rhodiumtinte in-
nerhalb des Toray Papiers eingebettet war, sodass eine Elektronenleitung durch das Substrat erfolgen konnte.
Die Elektrokatalysator-Tinte wurde hergestellt unter Verwendung eines PtRu-Legierungs-Katalysators bei no-
minellen Beladungen von 20 Gew.% Pt und 10 Gew.-% Ru auf einem Trager aus Cabot Vulcan XC72R-Koh-
lenstoff nach einem &hnlichen Verfahren wie demjenigen, das im Vergleichsbeispiel 3 beschrieben worden ist.
Die Elektrokatalysator-Tinte wurde auf die andere Seite des Toray-Papier-Substrats mit einer Beladung von
0,29 mg Pt/cm? und 0,15 mg Ru/cm? aufgebracht.

Brennstoffzellen-Bewertung

[0043] Aus den Anoden, die im Vergleichsbeispiel 3 und im Beispiel 6 naher beschrieben wurden, wurden
zwei Membranelektroden-Anordnungen hergestellt unter Verwendung von Nafion 115-Membranen und kon-
ventioneller Kathoden mit nominellen Pt-Beladungen von 0,75 mg Pt/cm?. Die MEA wurde hergestellt durch
Warmpressen der Membran zwischen der Anode und der Kathode. Dann wurden Proben in Einzelzellen Gber
Nacht mit reinem Wasserstoff und Luft als Brennstoff bzw. Oxidationsmittel konditioniert. Dann wurde die Leis-
tung mit einem Brennstoffstrom aus 100 ppm CO in Wasserstoff beurteilt. Die Fig. 1 und 2 zeigen die Leis-
tungsdaten fur die MEAs des Beispiels 6 bzw. des Vergleichsbeispiels 3. Am Anfang wurde die Leistung mit
einem Wasserstoff und Luft (an der Kathode) aufgezeichnet. Nach mehreren Minuten wurde der Anodengas-
strom umgeschaltet auf 100 ppm CO in Wasserstoff, was zu einem Abfall der Zellenspannung um etwa 220
mV im Beispiel 6 und von 200 mV im Vergleichsbeispiel 3 fuhrte. Nachdem die Leistung sich stabilisiert hatte,
wurden Luftstrdme mit steigenden Werten, beginnend bei 1%, angewendet. Das Beispiel 6 zeigt eine langsa-
me Erholung von dem Leistungsverlust, jedoch eine nahezu vollstandige Erholung bei einem Luftstrom von
2%. Das Vergleichsbeispiel 3 zeigt noch eine Leistung, die um 80 mV niedriger ist als diejenige mit reinem
Wasserstoff bei Luftstrom-Werten von bis zu 2%. Erst bei einem Luftstrom-Wert von 5% ist eine nahezu voll-
standige Erholung festzustellen.

[0044] Es wurde gezeigt, dass die Anwesenheit eines nicht-leitenden selektiven Oxidationskatalysators ein
verbessertes Leistungsvermogen gegeniber einem konventionellen selektiven Oxidationskatalysator auf
Pt-Basis mit Kohlenstoff als Trager aufweist, wenn der Betrieb in einer Brennstoffzelle mit einem Brenn-
stoffstrom durchgefihrt wird, der CO, in H, enthalt und ein Luftstrom angewendet wird.

Patentanspriiche
1. Elektrisch leitendes Gasdiffusionssubstrat, das eine elektrisch leitende porése Struktur und eine erste
katalytische Komponente umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass die erste katalytische Komponente einen
ersten Katalysator umfasst, der auf einen elektrisch nicht leitenden Trager aufgebracht ist.

2. Gasdiffusionssubstrat nach Anspruch 1, bei dem der erste Katalysator ein Gasphasen-Katalysator ist.

3. Gasdiffusionssubstrat nach Anspruch 1 oder 2, bei dem der erste Katalysator ein oder mehr Edelmetalle
oder Nichtedelmetalle oder eine Kombination davon ist.

4. Gasdiffusionssubstrat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem der erste Katalysator ein
oder mehr Metalle, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus Platin, Palladium, Ruthenium, Rhodium, Gold,
Chrom, Molybdan, Nickel und Mangan, oder eine Kombination davon ist.

5. Gasdiffusionssubstrat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem der elektrisch nicht leitende
Trager ein oxidischer Trager ist.

6. Gasdiffusionssubstrat nach Anspruch 5, bei dem der oxidische Trager Aluminiumoxid, Siliciumdioxid,
Cerdioxid, Zirkoniumdioxid, ein Eisenoxid, ein Manganoxid oder Titandioxid ist.

7. Gasdiffusionssubstrat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die pordse Struktur ein ge-
webtes oder nicht-gewebtes (Vliesstoff)-Fasermaterial ist.
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8. Gasdiffusionssubstrat nach einem der Anspriiche 1 bis 6, bei dem die porése Struktur aus einem Poly-
mer hergestellt ist.

9. Gasdiffusionssubstrat nach einem der Anspriiche 1 bis 6, bei dem die pordse Struktur ein Metallnetz ist.

10. Gasdiffusionssubstrat nach einem der Anspriiche 7, 8 und 9, bei dem die porése Struktur aulRerdem
ein Fullstoffmaterial umfasst.

11. Gasdiffusionssubstrat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die erste katalytische
Komponente in die porése Struktur eingebettet ist.

12. Gasdiffusionssubstrat nach einem der Anspriiche 1 bis 10, bei dem die erste katalytische Komponente
in Form einer Oberflachenschicht auf die porése Struktur aufgebracht ist.

13. Gasdiffusionssubstrat nach Anspruch 12, bei dem die erste katalytische Komponente mit elektrisch lei-
tenden Teilchen vermischt ist.

14. Verfahren zur Herstellung eines Gasdiffusionssubstrats nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei das Verfahren umfasst das Fillen einer vorgeformten pordsen Struktur mit der ersten katalytischen
Komponente oder das Aufbringen der ersten katalytischen Komponente auf die Oberflache einer vorgeformten
porosen Struktur.

15. Gasdiffusionselektrode, die ein elektrisch leitendes Gasdiffusionssubstrat nach einem der Anspriiche
1 bis 13 und eine zweite katalytische Komponente umfasst.

16. Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 15, in der die zweite katalytische Komponente einen Elektroka-
talysator umfasst.

17. Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 15 oder 16, in der die zweite katalytische Komponente ist ein
Edelmetall oder ein Ubergangsmetall als Metall oder Metalloxid ist, das entweder ohne Trager verwendet wird
oder in einer dispergierten Form auf einen Kohlenstoff-Trager aufgebracht ist; ein Kohlenstoff oder ein organi-
scher Komplex in Form eines feinteiligen Pulvers mit groRer spezifischer Oberflache oder einer Faser oder ei-
ner Kombination davon.

18. Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 17, in der die zweite katalytische Komponente eine Platin/Ru-
thenium-Legierung, aufgebracht auf Rul} als Trager, oder Platin, aufgebracht auf Ruf} als Trager, ist.

19. Membran-Elektroden-Anordnung, die eine Gasdiffusionselektrode nach einem der Anspriche 15 bis
18, eine zweite Gasdiffusionselektrode und eine feste Polymermembran umfasst.

20. Membran-Elektroden-Anordnung, die eine Gasdiffusionselektrode nach einem der Anspriche 15 bis
18, ein Gasdiffusionssubstrat und eine feste Polymermembran umfasst, wobei auf die Seite der Membran, die
dem Gasdiffusionssubstrat gegentiberliegt, eine Elektrokatalysatorschicht aufgebracht ist.

21. Membran-Elektroden-Anordnung, die ein Gasdiffusionssubstrat nach einem der Anspriiche 1 bis 13,
eine Gasdiffusionselektrode und eine feste Polymermembran umfasst, wobei auf die Seite der Membran, die
dem Gasdiffusionssubstrat gegentiberliegt, eine Elektrokatalysatorschicht aufgebracht ist.

22. Membran-Elektroden-Anordnung, die ein Gasdiffusionssubstrat nach einem der Anspriiche 1 bis 13,
ein zweites Gasdiffusionssubstrat und eine feste Polymermembran umfasst, wobei auf beide Seiten der festen
Polymermembran eine Elektrokatalysatorschicht aufgebracht ist.

23. Brennstoffzelle, die ein Gasdiffusionssubstrat nach einem der Anspriiche 1 bis 13 umfasst.

24. Brennstoffzelle, die eine Gasdiffusionselektrode nach einem der Anspriiche 15 bis 18 umfasst.

25. Brennstoffzelle, die eine Membran-Elektroden-Anordnung nach einem der Anspriiche 19 bis 22 um-
fasst.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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